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Die Erfindung betrifft sine exotherme Speisermasse, enthaltend 
Aluminium und Magnesium, mindestens ein Oxidationamittel, ei- 
nen fcemperaturbestandigen fii02-haltigen POllstoff und ein 
Alkalisilioat: als Bindemdttel . 

Bei exotheannen Speiaermassen dient das Aluminium zur Herbei- 
f <ilixa3ag«s,ei«aeis«exo.tjheJsmen^Reaktio»^n^ Oacd'dationEnnittal , 

wobei .diewbelrannten Spel^sesnnassen - auch'' e ine^t^aaktiansfdhige 
Pluorverbi*ndimg*«eiHsJia3*teen, die -mit »deri'>passi!;0»l«ereadan Oxldhaut 
auf -dem Aiuminiumpulver reagiert. so' daS dieses mit dem 
Oxidationsmittel reagieren kanzi. 

Eine derartige Speisermasse ist beispielsweise in der DE-C-25 
32 745 beschrieben. Sie enthAlt u.a. Alumiaiurapulver, ein 



KONTBNt DEUT3CHB SANK AS. MOlMCMeN. KONTO-NR. a014 00© ■ POSTBANK MONCHEN SOQ«0-e<l7 

SB'S 269i6S 68 ZiBNOdba " a3NZlI 3a " W3NbndS TO: 60 000Z^d3S-<i0 



nicht naher spezifiziertes Aluminitiinoxid sowie ein organisohes 
(Phenol-, Hametoff- Oder. PuranUarz, Starke) oder ein anorga- 
ntscaes Bindemittel (Kieselsauresol, koXloidales Aluminium- 
oxid) und ein Oxidatiottsmittel fOr das feinteliige Metall. Die 
Verwendung von Alkali sllicaten als feindemittel ist niclic eif- 
wahnt. Wesentlich sind die als » Fluor idkatalysatoren" bezeich- 
neten Pluorverbindungen, wie Kryolith^ PlulSspat oder Natriura- 
silicofluorid. Der Anteil der Pluorverbindung kann 0,1 bis 20 
Gew--% betragen; nacix den Beispielen liegt der Anteil der 
Fluoridverbindung zwischen 1,0 und 2,0%. 

Die Anwesenheit der Fluoz^rbindung in der exotliermen Spei^er- 
tnasse setzt die Startreaktionstemperatur dee Aluminiums bex^ab. 
Dieae Funktion ergibt sich z.B. darausi dafi bei der eben£alls 
bescbriebenen tiramieisolierenden Speisermasse ohne Aluminiuxft 
der Anteil der Fluoridverbindung bis auf 0% zurftckgehen kazm. 

Die DE-A-29 23 393 erwalint u.a. exotherme Speisermassen mit 
Aluminiumpulver, Kryolith, Sisenoxid, Sand und Aluminiumoxid- 
Fasem. Iietztere sollen als .Fasem erhalten bleiben. 

Die DE-C-2 8 31 505 beschreibt eine exotherme Speisermasse mit 
einetn Al203-Zusatz, der aber als inerter Fullstoff aufzufaesen 
ist. Alkalisillcate werden nicht verwendet, jedoch ist der Zu- 
satz von f luoridbaltigem Flxifimittel (Kryolith) iitaner erforder- 
lich. Magnesium wird nicht verwendet. 

Die OD--60 121 beschreibt eine exotherme Speisermasse auf der 
Basis von Aluminium unter Zusatz von Wasserglaa sowie ein 
fluoridhaltiges Plufimittel, Aluminiumoxid ist nicht erwahnt- 

Da aus Utnweltgrdnden und verf ahrenstechnischen GrCmden ein Be- 
durfnis nach einer f luoridf reien eatothermsn Speisermasse b*- 
steht, wurde bereits vorgeschlagen, eine exotherme Speisentaas- 
se ohne wirksame Pluoranteile bereitzustellen. Eine solche 
Speisermasse enthalt neben dem Aluminium aucb Magnesium oder 
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eine Aluminium-Magnesium- Legierxmg. Durch die bei der Verbren- 

Oxidhaute auf ^lidem .J^ .toerwajaden, so 

dafi auGb.-ia«s^Aabuminto raaglert , wo- 

durch insgesamt eine hdhere Temperatur exreicht wird. Hierbei 
finden in der Speisermasse unerwiknschte Reaktlonen statt. 

Bs wurde gefunden, dafi bei fluoridfreien. Aluminium und Magne- 
sium enthaltenden exothermen Speiserraassen, die auch Pullstof 
fe mit hohem SiOj-Gehalt und Alkaliverbindungea (z.B, aus 
Wassei^glas) als Bizidemittel und als Oxidationsmictel Alkali- 
nitrate enthalten, ein sogenannter "Hohlbrand" entsteht, der 
wahrscheinlich ,iduxcb>.ad^ Si02'"'^'haltigen FdlX- 

stof f e^mdt^sn^Alkaliverbindung . 

Der Hoftlb^and^auSert^ sifeh inygrofien Hbhlrftumen in der Spei- 
serwand^ ;.derx.>.durch«Kan&le-.mit^dem schi^ Bisen im 

Speiser ve^ bu nden^ist ;:^J3urch das Bindringenides scbmelzf las - 
sigen . Bisens in den >.Hohlraum ent9tehen^4Eisenverluste . Aufierdem 
ist dieses Bisen nur sehr scliwer von der umgesetssten Speiser- 
masse zu trennen, so dafi eine Wiederaufbereitung des Eisens 
praktiscb unrnflglich ist« 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegeade Aufgabe be- 
steht also darin, den sogenannten "Hoblbrand'* zu reduzieren. 

Es wurde gefunden, dafi Oberraschenderweise kein Hoblbrand au£- 
tritt , wenn der Speisermasae ein' reaktlves. bssw . f einstgemable- 
ndes Aluminiumoxid zugesetzt ^wird. 

Gegenstand der Eirf ixldung ist somit eine exbtherme Spelsermasse 
der eingangs deCinierten Gattung, die etwa 2/5. bis 20 Gew.-'% 
eines r~aktiven Aluminiumoxids mit einer spezif ischen Ober^ 
fiache von mindestens etwa 0,5 m2/g und einem mittleren Teil- 
chendurchmesser (^50) von etwa 0,5 bis 15 ^m enth&lt und cLie 
praktisch frei von f luoridhaltigen Plufimitteln ist. 



•S Z&BISZ 68 617+ 



zi3Noaya • yaNZi i 3a • WBNunds 



S0 : 60 0002-d3S-*L0 



• • • •••< 



• • • • • • 



- 4 - 



Das reaktlve Aluminiuinoxid enthftlt itn allgemeixien bis zu etwa 
5 % OH-Gruppen. Wenn der Aateil der OH-Gruppen relativ niedrig 
ist, wird die Reaktivitat audi durch eine sehr klelne Teil- 
chengroSe der AluminiumoxidteiXchen erreicht. 

Unter "praktisch frei" versteht man, daS der Fluor idgehalt 
unter i|0, vorzugsweise unter 0^5, insbesondere unter 0,1 
Gew*-% llegt. 

Die erfindungsgendfie exotherme Speisermasse zeigt nach der 
Reaktion nur kleine Hohlrauroe, die miteinander nicht durch 
KanSle verbunden sind, so da& aus dem Speiserkem kein Bisen 
eindringen kann. 

Man kann slch die Wlrkungsweise des reaktiven Aluminiumoxids 
so vorstellen, dag es mit den vorhandenen Alkali verb indungen 
reagiert, so dafi diese nicht mehr mlt dem S±02-haltigen Fflll- 
stof f iinter Verglasung und Hohlraumbildung reagieren konnen. 
Wenn kein Hohlbrand mehr auftritt, erhoht sich wahrend ua:xd 
nach der Beendigung der Reaktion der Speisermasse auch deren 
Festigkeit. 

Das reakcive Aluminiumoxid in der erfindtxngsgem&Sen Speiser- 
masse hat vorzugsweise eine spezifische Oberflach$ von etwa 1 
bis 10 m^/g. Xm allgemeinen ist die Zusammensetzimg der erfin- 
dungsgem&Sen Speisermasse wie folgt: 

Aluminium: 20 - 35 6ew.-%, vorssugsweise 20 - 23 Gew«-% 

Magnesiums 1,5 - 10 Gew.-%, vorzugsweise 2-7 Oew»-% 

Oxidationsmittel : 8-20 Gew.-%, vorzugsweise 10 - 15 6ew.-% 

Reaktives 4-18 Gew*-%, vorzugsweise 8-13 Gew.-% 

Aliiminiumoxid ; 

Alkalisilicat: 8-22 Gew.-%, vorzugsweise 10 - 13 aew.-% 

bzw. 17 - 23 Gew,-% 

Si02-halt, Pullstoff:58,5 - 17 Gew.-%, vorzugsw. 43 - 29 Gew*-% 
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Die bevorzugten^^^ 

Ale Oxidationsmittel wird wie bei den bekannten Speiserrnassen 
Eisenoacid und/oder ein Alkalixiitrat, wie Natriuin- oder Kalium- 
nitrat^ verweudet, wobei das Reduktionsprodukt des letzteren 
(Alkalinitrit bzw. Alkalioxid) mit dem reaktlven Aluminiumoxid 
reagiert . 

Vorzugsweise hat der SiOg-haltige POllstoff elnen Si02-Gehalt 
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Das reaktive Aluntlniumoxid hat vorzugsweise folgende Bigen- 
schaften: 

Al203-Gehalt > 90* 

Gehalt an OH<-Gruppens bis zu 5 % (in Abh&ngigkeit vom 
Teilchendurchme s ser ) 

Spezifische Oberfiache (BET) etwa 1 bis 10 m^/g 
Mittlerer Teilchendurcbmesser (dsQ) s 0,5 bis 15 /m. 

Oegenstand «der Erf indimg^ist auch*; ein 5Kerf ahren. zur-^erminde- 
rung^^des ^iHohlbasan:de s^be i Mm^* wess ent li Ghent! &luor^idf reien Spe i - 
semiaseen; das^^Verfahren ist dadurch gekennzelchnet , da£ man 
eine wie vbrdtehend de£lniert<s Speisermasa% verwendec. 



Die Brfindung ist durch die nachstehenden Beispiele erlaut'ert. 
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Beispiel 1 



Rezeptur: 




40,5 6ew.-% 



11 6ew,-% 



4, 5 Gew- -% 



9 Gew«-% 



15 Gew.-% 



20 6ew.-% 



Die Kon^onenten werden gut durchgetnifScht , und die erhaltene 
Masse wird In elne Speiserform eingefdllt. Die SpeiserCorm 
wird mit Kohlendioxld begast; das Waaserglas reagiert unter 
Bildung von kolloidaler KieseLs&ure und Natriumcarbonat mit 
dem Kohlendioxld und verfestigt den Speiser. Dann wird die 
Masse bis zur Oewichtskonstanz getrocknet* 

Der Speiser wird auf das Gufimodell aufgesetzt und damit einge- 
formt, worauf schmelzf lilssiges Bisen in die Porni gegossen 
wird. Hierbei entzflndet sich die Speisermasse unter Tempe-- 
raturerhfiliiing, wobei das d^m WaR(4:i=»-rgl »fi ja-rhal t*5n^ NatriuTO- 

carbonat und das Reduktionsprodukt d^s Natriumnitrats bevor- 
zugt mit dem reaktiven AI2O3 reagieren, so daS der bei der 
Reaktion mit dem Sand auftretende Hohlbrand vermindert wird. 
Nach Beendlgung des Gu&vorgangs wird der Speiser entfemt* Der 
Speiser zeigt nach der Reaktion im SChnitt eine Vielzahl von 
kleinen Hohlrftumen, die nicht durch Kanflle miteinander verbun^ 
den sind und die somit auch kein Eisen enthalten (Pig» 1) • 
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Rezepttir : 




20 Oew.-% 



3fi^5 Gew.-% 



4 6ew.-% 



12,5 6ew.-% 



10 Gev.-% 



Wasserglaa (wle nach Belspiel 1) 



17 aew.-% 



Die Bestan4teijie^^^*rerde^^^ Beispiel l jniteinander ver-- 

miacht, - lii#;a±ne^-Speieer^^ mit Kohleaidioxid begaat 

und getroekaet.^ar 6u^^ wie nactx Belspiel 1 

durcligesmm: » lffiierilSicfa]£d:t:&iiider«S/^^ Sp6ia0nnasse zeigt 



statt des reaktiven AI2O3 9 Gew,-% AI2O3 mit folgenden Eigen-- 
schaften verwendet wurden: Al203-Gehalt 99 %, KSmxing 0 bis 
0,S tiim (dso = 200 ^m) . 

Die weitare Verarbeitimg.erfolgte wie nacb^Beispiel 1.^ Der er- 
haltene ^eiaer^^CAussfltanit aiehe Figur 2) 

zelgt nachvudeir'^iaakt^^ at^rken Hohlbrand mit: einem 

grolten HohlratxEtrvb^ in der Mit te, daa iiber ^Kazi&le mit klei- 
neren Hohlr&umen verbunden ist^ die bis in den Bereich des 
schmelzf lussigen Bisens reichen. Alle Hohlrautne sind mit er- 
starrtem Eisen gefullt. Beim Zerschlagen des Speisers haften 
an den Bisenstucken noch Reste der umgesetzten Speisermasse* 
Die Dmckfeatigkeit des ublicheirweise hergestellten zylindri- 



im wesentli^ben^.die^ glelcbeX]?,dz:m wie der Speiaer 

von Beispiel X. 



Die Rezeptur war die gleiche wie von Beispiel 1, wobei jedoch 
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schen Prflffcorpers (d 50 mm, h = 50 mm) zur QualitStskontrol- 
le der Speisermasse von Beispiel 3 iat etwa 35 % kleiner als 
die dee PrOfkfirpers von Beispiel l. 
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1. Bxofcherme Speisertnasse, enthaltend Aluminium xmd Magnesium, 
mindestens ein Oxidationsmittel, einen Sl02-haltigen Fullstoff 
und ein Alkalisilicat als Bindemittel , dadurch gekermzeichnet , 
dafi sie atwa 2,5 bis 20 Gew.-% eiaes reaktiven Aluminiumoxids 
mit einer spezifischen OberflSche von mindestens etwa 0,5 m^/g 
und einem mittlereh Teilctxendurehmesser (dso) von etwa 0,5 bis 
8 /im*^ ent^hr&ltm\3tlid '1tfdSfi^8ae9p3?akt^i'scht^4|£^ 

Flufimi t te^m . t * 

2 . Speise>t?tnasseM»nach^jy;i6p , da& 
das J recLktri^eiiA2!biumi'ndtui^ von 
etwa 1 bi^sB*LO»5i%/g2::hrat . 

3. Speisermasse nacn Anspruch 1 Oder 2, gekennzeichnet durch die 
Zusatnmenset 2ung ; 

Aluminium: 20 - 35 Gew.-*, vorzugsweise 22 - 28 Gew--% 

Magnesium: 1,5-10 Sew.-%, vorzugsweise 2-7 Gew.-%, 

Oxidationsmittel 8-20 Gew.-%, vorzugsweise 
10 - 15 Gew.-% 

- ''^R'eakt^i^es^Al^umini'umoxid 4 -PlS^Gew^ -% . .^^^voD^ziug^weise 

B - 13:!^Gew.-% 

Al*teald»silieat : 8 - 22.^Gew . -^vorzugsweise 
10 -oi3**oew.^^%|pbzw..^i7 - :22iNSewy^%"' 

teit^eraturbestandiger Si02 -Hal tiger Ffillstoff : 
58,5 bis 17 6ew«-%, vorzugsweise 43 - 29 Gew,-% 

4. Speisermasse nach einem der Ansp3KlGhe 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS das Oxidationsmittel Bisenoxid und/oder ein 
Alkalinitrat darstellt. 
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5. Speisertnasse nach einem der JinsprQche l bis 4, dadurch ge- 
kenazeichnet, daB dar tea^ieraturbestandlge Si02-baltige pail- 
stoff einen Si02-Gehalt von mindestens 50 Gew.-%, vor^ugswsise 
von mehr als 60 06^.--% hat. 

6. Speisertnasse nach einem der Anspruche l bis S, dadurch ge- 
kennzeichnetr daft als teinperaturbestandige Si02-haltige PQll- 
stoffe Quarzsand und/oder Aluminiiimsilicate verwendet werden. 

7. Speisermasse nach Anspruche 6, dadurch gekennzelchnet , dafi 
als temperaturbestandige Si02-haltlge F<illBtoffe MikroHohlku- 
geln, gemahlene Schamotte, und/oder mineralische Fasem vex-- 
wendet werden. 

8. Speisermasse nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft das reaktive Aluminiumoxid folgende Eigen- 
schaften hat: 

Al203-Sehalt > 90% 
Gehalt an OH-Gruppen: bis zu 5 % 
Spezifische OberflSche (BBT) : 1 bis 10 m2/g 
Mittlerer Teilchendurchmesser (dso) : 0,5 - 15 

9. Verfahren zur verminderung des Hohlbrandes bei im wesent- 
lichen fluoridfreien Speisermassen, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man eine Speisermasse nach einem der Anspruche 1 bis 8 
verwendet . 
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Beschrietaen wird eine exothertne Speisermasse, enthaltend Alu- 
minium imd Magnesium, mindestens ein Oxldationsmittel, einen 
Si02-haltigen Pullstoff und ein Alkallsilicat als Bindemittel; 
sie ist dadurch gekennzeichnet, daB sie etwa 2,5 bia 20 Gew.-% 
eines reaktiven Altutiiniumoxids mit einer spezif ischen Ober£l&- 
che von mindestens etwa 0,5 m^/g und einem mittleren Teilchen- 
dur^ihm^sser (dso) van etwa 0/5^ bis 8 /im'^^e^^ praktiscn 
f rei^v&n ^fa^ubriaha PiuEttiitteln ist. 
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